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Résumé de 2* me semestre présenté par Mr AMMI SAID 


7 (6( ' 394) . + 3( ' 285 - 8 ) ~ (- 3268.2) = 46 - 8 kJ/mol- 
) Pour savoir si une réaction est spontanée ou pas, on calcule le AGr de 
celle réaction et on examine son signe. AG„ lnb = AH„ mb - TAS com6 

“ mb = 1 “ [ + 7.5S f (Q^) ] 

- -, fi 2 ™?,} ? ( ®?’ 95) 1 ' t (173.26 ) +7,5(204,82)] 

- -216,76 J/(mol.K) 


A( 'comb - 3268.2 - 298(-2 16,76.1 0' 3 ) = -3203,60 kj/mol 
t omme le AG«, mb est négatif cela veut dire que cette réaction est 
qu elle est possible thermodynamiquement. 


spontanée ou 


Remarque 


Quand on a une reaction spécifique à une mole (molaire) d’un composé 
( formation combustion, fusion,...) on ajoute à l’unité de son énergie (AH, S, 

éneroii» m ° "T/ danS 6 Cas d ’ Une réaCtion ^ ue,conc l ue *>n exprime son 
énergie sans mol ( on ne peut pas parler d’une mole de réaction qui englobe 
plusieurs composés 11!) 4 5 


Exercice 3 


1 ) Ecrivez la réaction de formation de C 2 H 5 0H < | ) à 298K 

2) Calculez l’enthalpie de formation de C 2 H 5 OH ( g ) 

3) Déterminez l’enthalpie de la liaison AHo-h 


Données : 

AH sub (C) = 714kJmor* ; AH vap (C 2 H 5 OH) =38.5 kJmol' 1 ; AH f (C 2 H 5 OH ( i ) ) = 
- 278 kJmol* 1 AH h . h = - 436 kJmol' 1 ; AHo=o = - 498 kJmol' 1 ; 

AHc-o ~ - 35 1 kJmol 1 ; AHc-c = -347 kJmol 1 ;AHc-h = -414 kJmol' 1 


Solution de rexercice 3 

l)La réaction de formation de C 2 H 5 OH(|) à 298K est : 

2 C( S ) + 3 H 2 ( g ) + 'A 0 2 ( g) ► C 2 H 5 OH (I) 

C’est former un composé à partir de corps simples à leur état naturel le plus 
stable à 298 K 

Attention ! 
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Résumé de 2*"* semestre présente par Mr AMMI SAID 


''"est faux d’écrire : 


2 C (s) +6H iK) +2 0 (l) *• CjHjOIl^i) 

' »u bien C 2 Hj + OH * C 2 HjOH(i) (n’importe quoi !!) 

2) D après les données, l’enthalpie de formation de C 2 HsOH (g) doit être 
calculée par la réaction de vaporisation de C 2 H 5 OH 


C 2 1 1,01 


c 2 n i ou il) 


loi de Hess permet d’écrire : 


■'■■ ;l -r (CjH,OHj ■= AHKCîH,OH) ( i) - AH, (C 2 H,OI 

MO.m’môr' l " ' AH,,t (CjH50Ü) + = 38,5 + (-278) = - 


d*u«IU ’ U ’° n Ch î rC tv à CalCU ' er une énergie de liaiso " obligé 

de °" PEUt U,i ' iSer h Cyde d * 


2 Ç(s> + 3 H 2 ( g ) + ‘/î O 


[AH, 


><C) 


2 C 


(g) 


-3 


AH f (C,H J 0H) (f) 

2<«) C 2 H 5 OH {g) 


AH, 




- ‘A 


wh 


f(O-O) 


6 H, 


(g) 


♦ 

+ O 


(g) 


+ 5 AHf(c.H) 


+ AH( (0 .h) 
+ AHf(c-o) 


CîHsOH^) 


La conservation de l’énergie (ou le premier principe de la thermodynamique) 
permet d’écrire : 


AHr(C2H 5 OH) (g ) - 2AH 5Ub (C)+(-3ÀHf( H .H))+ (- ’AAH^ck))) + AHf( C -c) + 
:> Allf(c-H) + AHf(o-H) + AHf(c-o) 
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Hrsumé de 2* m * semestre présenté par Mr AMMI SAID 


Ainsi 

AHf(o-H) 

- 5 AIIf(C-H) 
414) 


* AI 1 ( (C 2 1 UOl 0(*) ' 2AI U (C) +3 AHf (H-H) + 
- AHf ( c-o) " " 239,5 - 2(714) +3(- 436) + 
-(-351) = - 456,5 kJ 


V 2 AHf (0=0) " AHf(c-c) 
*/ 2 (. 498) - (-347) -5(- 


Remarque 

Ici on remarque que les énergies de liaison sont négatives, donc c est celles de 
la formation. 


Exercice 4 

1) Ecrire la réaction de formation de l’ammoniac NH 3 (g) à partir de corps 

2) Calculer l’enthalpie standard de la réaction suivante et dire si elle est 

endothermique ou exothermique. 

NH 3(g ) + 3F 2(g) ► NFscg) + 3HF («) 

3) A partir de AH° de la réaction précédente, calculer l’énergie de liaison N-F. 


Données : 

AH°f(NH 3 (g)) = -46,19 kJ/mol ; AH°f(NF 3 (g)) = -113 kJ/mol ; AH f(HF)( g) ) - -269 
jj /mol AH° 1 (N-H)= 389kJ/mol ; AH°f(F-F) = 

1 55 kJ/mol ; AH°*(H-F) = 565 kJ/mol 


Solution de l’exercice 4 

1) La réaction de formation de l’ammoniac NH 3 (g) 

Vi N 2 ( g ) 4- 3/2 H 2(g ) ► ^3d3(g) 

2) L’application de la loi de Hess à la réaction permet d’écrire : 

0 (corps simple) 

AH°» « [AHVNF,,,,) + 3AH°i(HF(g))] - [ (AH^NH^) + 3 AH°,fP^) ] 
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Résumé de 2^* semestre présenté par Mr AMMJ S AID 

.. . . . . • . • v n .v-r > V - * r " *' 

• •; • .» -i;: , • '■ ■ ■ - r- ' • 

■' 1 i°R =1-113 +3( -269)1 -[(-46,19)1 = - 873,81 kJ 

• *■ ' .♦ I. A >. • V ' . 1. 

( etl ° reaction est exothermique car son AH°n est négatif ; *• * ; 

•' C ' ,loul de ^énergie de liaison standard N-F à partir de AH°j* t * • : 1 ' ; 

NH 3(g) + 3F 2(g) Atüfi — ► NF 3 ( g )' f” 3HF (g) 


+ 3hH\>(F-F) 


+ 3 4i°rup(M-H) 


> iNr 3(g )- t 

* . I . 

- ï ? * V- 

0 ' *- # -T 


♦ i * 


0 


♦ * 

N (g) + 3H(g) 6F _ : 3AH%(N-F)? J 1 

^ + 3,if <- 

- ' 3^H- F r R = 3AHV(N ' H) + 3AH “~p(F-0 - 3AHVN-F) 

mp(N-F) = 1/3 [3AHVN-H) + 3AH^(F-F) - AH° R - 3AH«„, p ( H . 

Remarque ^ t3(389) + 3(15S > ' ( * : ™M)- 3(565)] - 270,27 kj.„, 

^ HaiS ° n ^ données dam 


Exercice 5 


Soit à T- 298K la réaction de combustion du sulfure d'hydrogi 
H 2 S (g) + 3/2 O; 


ène (1I : S) : 


; 2(g) 


-> S0 2(g) + h 2 0, 


U) 


! ) calculer l'en.halpie standard de la réaction de combustion AIF C 
2) déterminer I enthalpie standard de sublimation AH° sub du soufre (S). 

Données à 298K et P » latin. 

An V;1 * ” 355kJ ; AH °o-h® -462 kJ.mol* 1 ; AH° s .<f* -698 kJ.mol' 1 ; AHW 

dkj.mol ÀFI t{S0 2 ) ( g) = -296.8 kJ.mor 1 ; AH°(vaporisation de 

UjC-j - 53.9kJ.mol* 
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Résumé de 2 lfc>e semestre présenté par Mr AMMI SAID 
l’exercice 5 

1) Comme les données sont des énergies de liaison, on a recourt au cycle de 
cette réaction de combustion pour calculer son AH°c 


+ 3/2 Ck L 


■ 2 AH°,(H[S) 


HAr> 

î 




3/2 AH’KOO) 


21^ ♦S* + 30 to W ^ ) + 2A ™^ + h 2 0^ 

Loi de Hess donne : 

AH° C = - 2 AH°f(H-S) - 3/2 AH°f(0=0) + 2 AH°<(S=0) + 2 AH^O-H) 


= - 2 (- 355) - 3/2(- 493) + 2 (- 698) + 2 (- 462) - (53.9) = - 924,4 kJ 

2) Le calcul de l’enthalpie standard de sublimation du soufre (S) nécessite 
l’usage du cycle de formation d’un composé qui contient le soufre et on a 
toutes ses enthalpies. D’après les données, il s’agit bien du composé SO^g) 

r\ j- c AH° ((SChaH ^ cru. „ 


AH°r(0=0) 


+ 2 AH°((0=S) ' 

20( g ) + S (g ) ► SO^ 

Loi de Hess donne : AH° f (S0 2( g)) = - AH^OO) + AH° sub (S) + 2 Aîf^OS) 

Et AH°su b (S) = AH° f (S0 2( g ) ) + AH°((0=0) - 2 AH^OS) = -296,8 + (-493) 
-2(-698) = 603,2 kJ.mol' 1 

Exercice 6 

A 25°C et sous 1 atm, on réalise la combustion totale du butane C 4 Hio i$) • 

1) Ecrire la réaction de combustion du butane. 

2) Déterminer la variation d’enthalpie standard de combustion du butane 

3) La réaction est-elle endothermique, exothermique ou athermique ? 

4) En déduire la quantité de chaleur échangée à volume constant de cette 
réaction Q v . 
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Phnnit >\* vu/ tne pr/tintl pw Mr AMMf f>À H ) 


il ' » } 


^ , K î Al IV' O y ) f - • r;4H moi* ■ AirrrHA„)-48vk/.fm>l 

<j VH |07 H 1 


Solution (jf* l’t xcrçltï 6 

' i ri/jii 

, >*«——.* 4f O /( „ ♦ J 

a i i-l"- r>« i» u» ,u- \ tr „ . « 



5 * 7H ^J K Î07;J - M.iriol' 1 

"*** ‘h «• Amnéc (w |„ rd „,!, lll , 

ly V - -N'I M,KM2. 1(r y*,», 


K n vu lie 


- «• «< p'»« m * m K 


a 


^ i Ikm f „ . , Y<( 

* (x, *« 4 4 ik;i, w „ n 

!?saî* 

' ',!,7m1.X , |«!! i ’|ub V (l > <<• >é*-lh» c-A dk 

< i ^ - i^t i’ " a 7 I- > 

voihUHoiih, ' n 1,1 est p<mil,j ç ( j a „ s ^ 

* îsssss sssr **• **- '■«• » - 
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Résumé do 2 1 *"'' ocmcsttc (m'uriné pur Mr AMMI SAU) . 

S“(CH 4 ( 8 ))” 186.15 J/(mol.K) ; I Amol.K) ; 

S°(CC| <(8 ,) = 309.74 J/(mol.K) i «“(IIC'IJ-* IHO.HI J/(mol.K)i 
R = 8.32 J/(mol.K) 


• * U 

•. * i 


Solution do rexcrclco 7 , 

l)L*enthalpie do formation do lu lut bon CM’.I dans CCl^,,) calculée A punir 
du cycle de formation du CCl^i). 


CCI 


-ui) 


CCI 


'tilt) 


Loi de Hess donne ; AI P V8 p “ Al Pf (CCl^gj) - Al l"f (C t U<i>) 
Avec AH°r(CCL (K) )»AIP VR p + AlP r (CCI*,,) - 32.6 »(*Î35) 

» -102,4 kJ.mor 1 

Ainsi on peut appliquer maintenant le cycle do C ( l-u») 

C (l) + 2Cl 2(g ) CCLoj 


Ail 


MC) 


■ 2A 


f(CKI) 


C( g ) + ^l (g , 


4 Air 


Ail 


*N> 




CCI 




La conservation de la masse permet d’écrire ; 

AH°f(CCl 4 )(i) - AIP,ub(C) - 2AII°f( C i-ci) ,f 4 Al l°f(c*ci) ■ AI 1% 

=> All°f(c-ci) “ 'A [AII 0 f(CCl 4 )(i) • AI l »«ii(C) I 2A11 f(ei-ci)4 AU v# p] 

« % [(-135) -(714) + 2(-242) + (32.6)] - - 325,1 kJ.mol 1 

2) La variation d’enthalpie do la réaction (l) est calculée soit par la loi de 
Hess qui exige l’exige l 'existence de tous les AlP f des composés de cette 
réaction. Chose qui n’est pas donnée I! par contre, on remarque que les 
données où on a tous les AIP des liaisons qui interviennent le cycle de la 
réaction. 

CHhb) + 4C1 2( u ► CC1 4($) 4- 4UCl (g ) 


-4 


Kh° 


f (C-H) 


4 A 


ilPrioci) 


o 


+ 4All°f(c-ci) 
+ 4 AH°?< 1 h;i) 


. 4 * <*- 
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Résumé de 2*” semestre présenté psi Mr SA2> 

C 4) + 4H,g) SC\ 8) ► CCUi) + 4HC L 

Avec AH° r = - 4AH° l(C .Hi - 4 AH 3 4AH°f(c-cn + h-q 

= - 4 (- 410) - 4 (- 242) + 4 (- 430) + 4 (- 325,1) ® - 412,4 U 

M r :< < 0 donc cette réaction est exothermique. 

2) Aü° r = AH° r - AnRT = - 412,4 - [(1+4) - (l+4)](83 M.IO^ZSS) 

= AH° r -0 = - 412,4 kJ 

4) Calcul de AG° R de cette réaction 


AG° r = AH° r - TAS° r 

1 a loi de Hess permet de calculer le AS° R 

AS° r = [(S 0 (CC1 4 (g) ) +4 S°(HC1 (g) )) - (S°(CH 4<î) ) + 4 S 3 (Cl-> 

= [(309.74 + 4(1 86.81) -(1^6.15) -4(222^6)] =- 2^01*JJC* 
■' " ulSl on trouve : AG°r - AH° r - TAS°r = - 412,4 -298(-2 1 01 I0 _i ) 

= - 406,14 kJ 


V I1 fautexprimer AH° R et AS° R en J ou kJ et AG° R va les suivre) 

Le AG° r < 0 donc cette réaction est thermodynamiquement possible 

) La réaction est considérée impossible si AG° R > 0 

AG° r >0 => AH° r -TAS° r >0 => -412,4 -T(- 0,02101) >0 

ütT> 412 - 4 
0,02101 

On trouve que cette réaction devient impossible à partir de T > 19628,75 K 


Exercice 8 

1) Ecrire la réaction de formation de l’éthanol CH 3 OH (1) à 29SK 

2) Calculer l’enthalpie de vaporisation du méthanol. 

j) déterminer la chaleur à volume constant de la réaction de la question 1 . 
4 :• CaLuler la capacité calorifique molaire de CH 3 OH (1). 


< >n donne : 
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• mit oat Mr AtvBvfl SAID 

Résumé de 2*” semestre ptesen P 

_ CC1. (8) + 4I1C1( *> 

8CI '»' . , à H»,,c.cn + 4A h °((H^I) 

A vcc Al I°K = - 4AH°f (C-H) - 4AI r|C| - cl) 

= . 4 (- 410) -4 (- 242) + 4 (- 430) + 4 (- 325,1) " * 412, 

\l r R < 0 donc celte réaction est exothermique. 

3) AU°r =AH° r - AnRT = -412,4- [(1+4) -(l+4)](8, 314.10 )(298) 

= AH° r - 0 = - 412,4 kJ 

4) Calcul de AG% de cette réaction 


AG°r * Al 1°r - TAS° r 

I a loi de Mess permet de calculer le AS°r 

AS° U *= [(S°(CCl4 (g) ) +4 S°(HC1 ( g ,)) - (S°(CH4 (g) ) + 4 S°(Cl 2(g) ))] 

* [(309.74 + 4( 1 86.8 1 ) - ( 1 86. 1 5) - 4(222.96)] = - 21 ,01 J.K' 1 
Ainsi on trouve : AG° r = AH° R - TAS° R = - 412,4 -298(-2 1 ,0 1 . 1 0* 3 ) 

= -406,14 kJ 


tjl faut exprimer AI1 °r et AS° R en J ou kJ et AG°r va les suivre) 

Le AG°r< 0 donc cette réaction est thermodynamiquement possible 

) La réaction est considérée impossible si AG°r > 0 

AÜ°r >0 => AH° r - TAS°r >0 => - 4 1 2,4 - T(- 0,02 1 0 1 ) > 0 

et 1 > 

0,0^101 

( >n trouve que cette réaction devient impossible à partir de T > 19628,75 K 


Ex ercice 8 

l) Lcrirc la réaction de formation de l’éthanol CH 3 OH (l) à 298K 
7 ) Calculer l’enthalpic de vaporisation du méthanol. 

3 1 ilcit i miner la chaleur à volume constant de la réaction de la question 1. 
4 ? ( .îah uler la capacité calorifique molaire de CHjOH (1). 


t fil donne : 
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Résumé de 2 lerae semestre présenté par Mr AMMI SAID 
AH?CH 3 OH< 0 à 298K = - 239 KJ.mol' 1 ; AH? C^OH^ à 328K = -238 KJ.mol* 1 


AH° sublimation du carbone = 714 KJ.mol' 1 ; R = 8.32 J.K' , .mor 1 


Liaisons 

H-H 

0=0 

C-O 

C-C 

C-H 

0-H 

AH (KJ.mol 1 ) 

-436 

-498 

-351 

-347 

-414 

-456 


Eléments 

C(s) 

H 2 (g) 

0 2 (g) 

Capacité calorifique (J.K' 1 ) 

8.56 

20.59 

20.93 



Solution de Texercice 8 

1) La réaction de formation de l’éthanol CH 3 OH (1) à 298K 

C( S ) +- 2 H 2(g) +* V 2 0 2 (g) ► CHaOHd) 

2) L’enthalpie de vaporisation du méthanol est calculée à partir du cycle de 
formation de l’éthanol liquide d’après les données de l’exercice. 


C( S ) + 2 H 2(g) +■ ’/z 0 2(g ) 

^ , ->/, AHf <(0=0) 

AH°L(C) 


-2 AH 


’KH-H) 


O*) + 4H ( g )+ o (g) 


ah? CHjOHw 


ch 3 oh (I) 


3AH°i(C-H) + AH°j(C-0) 
+ AH°({0-H) 


-4H° vap ? 


CH 3 OH ( g ) 


AH? CH 3 OH(,) = AH° sub (C) -2 AH°,<H-H) -*/ 2 AH^OO) + 3AH°f(C-H) + 
AH°f(C-0) + AH°KO-H) - AH° v ? ap 

On trouve AH° vap = AH° sub (C) -2 AH° i (H-H) -*/ 2 AH°,(0=0) + 3AH°f(C-H) + 
AH°KC-0) + AU° f (0-H) - ah? CH 3 OH(,) = 714 - 2(-436) -0,5(-498) + 3(-414) 
+(-351) + (-456) -(-239) = 25 kJ.niol' 1 
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Résumé de 2*** semestre présenté par Mr AMMI SAÎD 


“ ( omme dans l’exercice on a deux ah? CI 1*0! I ( d à deux températures 

’ifTérentes et on cherche à Calculer le C p de C'1 1,01 U on doit faire anncl 
a l équation de Kirchhoff 

• ^jOH^a 328 K) - AH° f CHjOI^ (à 298 K) * AC p ( 328 - 298) 

On nre AC„ - [AHrCH^à 328 K)- AH", 01,01 1,,, (à 2->8 K)]/[328-29K] 
-1-23* -(-239)1/1328-298]- 1/30 UK 1 - 33,333 J.K' 

ACp = [C;(CH,0I ^' )] - + 2 C p (, + « C p (Oj (ll )j 

w - Æ : t K . w , 

Rxj rvice 9 

On donne la réaction suivante à la ,e m pé ralure T , _ 298K 
CO (g) + Cl, (g) — - —-j. COCI î(g ) 

. faction à 298K Mth^î'q 1 le'" lr0p ' e ^ * len,halpi,: libre AC,,, de la 
Ot/donne 3 ;^ 3 '^ e ^^ e * SaS ^ tC ^ l ^P e ^ t l^ | l^‘li :t ^n e tcnipérature. C * lan * ^ UC 


Composé 

CO(g) 

C1 2(*) 

coci^ 

j AM°,(îcJ.mor l ) 

( 4 ^ i i « . t 1 

-110.5 

ô " 

^220 

! Aà J. mol .K ) 

T97.9 

\ 222 J~ 

289 

! — 

1 

v «rnposé 

j 

CO(g) 

Cl 2 (g) 

COCl,(g) 


■CpfJ.moI .K ) 

t — 

[29,31 

34.02 

57.7 


Contactez nous sur 


facadml 6@gmail.com 


à votre service inchallah 



Plus de cours sur: 


www.la-faculte.net 


merci pour votre visite 


mi Mr AM'"' 

, | j «Jeux températures 

U t omme «Iffli» IVxw''lv« " '* . j (•)( 0|| w , on doit faire aj^pel 

,li,Vé.e.iU*« c. .u. cl.c.ot,c 4 < ulculc. U- f . 


tlill'érciitcH cl ou clictiï ^ 
rotation de Kirtltlioll 


? 


, a WMlwtà «H K) - Air, CI lé >1 WA W K) * AC, ( 328 - 298) 

Ou tire AC, * |AII|CIIiOII,ii( 4 328 K) — AI 1", Ctl t»OJ lo, fà 298 K)]/ [328-298] 
* (-2 48 - (-2 19)| l\ 128-298) *1/10 ki K 1 * 33,333 J.K 1 

n 

At'p - (Cp((-ll|OH(i,)| * lCp(C(*,) * 2 Cp(Jl2(„) + ‘/j CJOyJ] 


C v u 1 1,01 1 (1) ) - ACp + (Cp(C,„) + 2 C p(l ( î(g) ) + '/> Cp(0 2lg ,)] 

- 33,333 -4 [H, 56 + 2(20,59) ♦ 0,5(20,93)] * 93,5 38 J.K .mol' 1 


Ext r rice 9 

On donne lu réaction suivante à la température To “ 298K 

CO (g) + Cl 2 (g) > COCl 2 (g) 

I ) calculez l’cnthalpie AH R ; l’entropie AS R et l’enthalpie libre AG R de la 
réaction à 298K sachant que : 

?.) calculez Penthalpie de la réaction à la température de 600K sachant que 
les capacités thermiques sont indépendantes de la température. 

On donne : 


Composé 

CO( g ) 

C, 2(g) 

COCl 2 ( g ) 

AH° 1 (kJ.mor l ) 

-110.5 

0 

-220 

AS-rfJ.mor'.K' 1 ) 

197.9 

222,9 

289 


: V Olliposé 

! 

CO(g) 

Cl 2 (g) 

COCl 2 (g) 

!Cj:(j.mor , X l ) 

1 

29,31 

34.02 

57.7 
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Résumé de 2f*“ semestre présenté par Mr AMMI SAID 


Su! ij (jj>!i de lVxmkc 9 

\)U\ loi de 1 less permet de calculer AH° R et AS° R à 298 K 

Al lu - [Al l |(COCl 2 ( g >) ] - [AH°,(CO (g) ) + AH° f (Cl 2{g) )J = [-223] - [-1 10,3 + 0] = 

- 1 1 2,7 kJ 

ASk * |AS° t (COC| 2(g) ) ] - [AS° ( {CO (g) ) + AS 0 j(Cl 2(g) )] = [289] - [197,9 + 222,9] 

,w - 131,8 J.K' 1 

On déduit AG° r œ AH° R -TAS 0 R =- 1 12,7 - 298 (- 13 1,8.1 0' 3 ) = -73,424 kJ 

2) Pour calculer AG R à 600 K on doit calculer AH R et AS R à 600 K en 
utilisant la loi de Kirchhoff et déduit après AG° R à 600 K 

AI I k (600 K) - Ai I° R (298 K) + J*™ ACp dT et AS R (600 K = AS° R (298 K) 

r 600 ACp , 

+ j 2 98 T d r 

Comme les C p sont considérés constants dans cet intervalle de T donc 
ACp est aussi constant 

AI I K (600 K) * AI i° R (298 K) + ACp (600 - 298) et AS R (600 K) = 

AS°r (298 K) + ACp 

Avec ACp - Cp(COCl 2(e) ) - [Cp(CO u) ) + Cp(Cl 2(e) )] = (57,7) -(29,31 + 34,02) 

« - 5,63 J.K' 1 

On trouve : AH R (600 K) = - 1 12,7 + (-5.63. 1 0~ 3 3 (3023 = - 114,4 kJ. 

AS r (600 K) - - 1 3 1 ,8 + (-5,63)(0,7) = - 135,74 J.K' 1 

On déduit AG R à 600 K = AH R - TAS R = -1 14,4 - (600)( -135.74.10' 3 ) = - 
32,956 kJ 
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Résumé de 2*"' semestre présenté pat Mr AMMI SAU) 

N 11-3 Influence de lu quantité d’un composé 

Une augmentation de la quantité d’un composé appartenant t\ un équilibre 
provoque le déplacement de la réaction dans le sens d'une diminution de nombre 
de mole de ce composé ajouté et vice versa. 

Exemple 

CH 4 ^+2Q Jlg) +====* COj (t) +2UAn 
Si la pression PO? augmente, alors l’équilibre évoluera dans le sens l (sens où 
Oj réagit) et si par contre la POj diminue, alors cet équilibre va se déplacer 
dans le sens 2 (sens où le gaz Oj se formera). 

Applications 

Exercice 1 

On donne la réaction suivante à la température T 0 * 298KL 


CO (l ) Ul>(g) 


£ COCl 2(g) 


AH°r - - 1 12,7 kJ 


Quelle est l’influence d’une augmentation sur l’équilibre 

1 . de température 

2. de pression 

3. de concentration en COCl> 


Solution de rexercice 1 


1. D’après le principe de Le chateüer : 

Une augmentation de température déplace P équilibre dans le sens 
endothermique. Comme le AH° R ,de la réaction donné correspondant au sens 1, 
est négatif (exothermique), alors le sens endothermique pour cette réaction est le 
sens opposé (sens 2). 
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Résumé 


é de 2 i#m * semestre présenté par Mr AMMI SA (D 


1 Y- vl’ ion : l’équilibre se déplacera dans le sens 2 


Y r*Yprès le principe de Le chatelier : 

c . 1 . 1 ^ uentation de pression déplace l’équilibre dans le sens où le nombre de 
’ r,o! - ne s gaz diminue. Ici la somme des coefficients des réactifs gazeux (I fl) 
est égale à celle du coefficient du produit gazeux (2) ou An (gaz) ** 0. 
» v (f usion : la pression n’a aucune influence. 


i)' .près le principe de Le chatelier : 

r - • igmentation de la quantité d’un composé déplace l’équilibre dans le sens 

° 1 corn P os ^ réagira. Comme on a ajouté du COCL, conclusion .l’équilibre 
se déplacera dans le sens 2 pour le faire réagir. 


Exercice 2 

Soit la réaction suivante : 


H 


2(g) 


l 2(g) 


21 II 


(g) 


A 25 C la constante d’équilibre de cette réaction est K ■> 0,49, 

a- donner l’expression théorique de la constante d’équilibre de cette réaction 
b- quelle est 1 influence d’une diminution de pression sur cet équilibre ? 

d ' 1 '' déduire la “ôtante de l'équilibre à 400 K. On donne Al [„ - -1 1 w .. 
«■•''usidère constant entre 298 et 400 K. R 61 c 


S olution de l’exercice 2 

4- expression théorique de la constante d’équilibre de cette réaction 


K n = 


ML. 


P «2 F l 2 
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ŸkvutÂ Ai i*xfti,\ut ÿrbtmt y*r Mr AMMI SA ID 
b; Ici U yçiûor, c’a à'Xime ir>fl>cr,ce car An ' 0 

c) 

l “ 0 


1 f //£/ 

0,4 

* lw t , 

0,4 

=3 

0 

nr 

0,8 

0,4-x 

0,4 x 

2x 

0,8 


ef ( n}il / ) l n fti *. 

K * “ TC*. T'wrrr 


4r J 




K, (0.1 6-0, S* ♦xV'**’ -0 « (K, - 4)x 2 -0,8Kp.x + 0,1 6.K, - 0 


A - (. 0,* V - 4rtCp - 4, (0.16. K,)- (-0,8*0,49/ - 4(0,49 - 4 X 0,.6x0,49) 
1,2544 


\jt% «olution* *ont i 


-(~**Kp)+ Vg ^ , 0 V, ( X négatif!!) 
ZfKp - 4; / v 


; *2 


= 0,1037 mol 

2(Kp - 4) 


la composition à l’équilibre est : 

n// s m » 0,4 - X * 0,2063 mo/ et n, n = 2x - 0,2074 mol 


d, Pour calculer la «matante de l’équilibre à 400 K (Kp’) on doit utiliser la loi de 
Van’tHoff : 

H Kp-) - In (Kp) = A 11,4- ij OU InC KP) = A//„ (j~p) + '"(Kp) 
InVp) - ("I » + ln(0 ’ 49) “ ‘°’ 7227 et K ’ P = 0,485 


SiS& 
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Résumé de 2“ me semestre présenté par Mr AMM3 SAID 

r leçci ve 3 

L ’^ L,i::bre suivant se déroule à 25°C sous 1 atm. 


N 2 0. 


4(g) 


2N0 2( 


(s) 


: : :'^e w" diSS0Cia(i0n de 08 moles de NA donne à l’équilibre 0.32 
' jL,,!Cr le “Efficient de dissociation de N,0 4 . 

= 0 082 I.atm/K.mol) 

j action dans le sens ( 1 ) est-elteSc^^ C,ent ^ dissociatio » diminue. La 
4- C alculer la pression t otile du méwZr'T ? Justifier, 

dissocies à 25°C. ce résulta, est-t-ÎTpSleT ^ Nl °‘ 50,11 

Sohltj ion de l’^verciep 1 


l 


J - 

N?Ojr_\ C 





2 

2N02 (g) 

% 

t =0 

0,8 

0 

0,8 


o 

00 

1 

X 

2x 

0,8+x 

Uq 

0,32 

0,96 


1,28 

avec 0,8 — x 

= 0,32 => x « 0,48 mol 

et a = - r ' Q ^ _r_ 

°8~0,32 



n initial 0,8 ~ 

0,8 


2 ' " llination de K P de la réaction • y -Mo, 

Acec P N02 ^. Pt et 

Comme dans l’énoncé de l’exerric» . 

cciie-c est la pression totale. • n a ' a reaction se déroule sous 1 atm. 
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Résumé de 2*™ semestre présenté par Mr AMMI SAID 


Avec P NOi 


0.96 

1,28 


. (1) = 0,75 atm 


et ^ w 2 o 4 ~ 


— .Cl) = 0,25 atm 
1,28 v ' 


Ainsi K p = = 2,25 et Kc = Kp (RT)' An =2,25(0,082.298)' 

(2,) = 0,092 

3- D’une part, d’après le principe de Le chatelier, quand on diminue la 
température la réaction se déplace dans le sens exothermique. Et d’autre part, 
on sait aussi que si la réaction se déplace dans le sens (1) la dissociation 
augmente et automatiquement le coefficient de dissociation a va augmenter. 
D’après les données de l’exercice, ici a diminue, donc la réaction s est 
déplacée dans le sens sens (2) et comme ce sens est favorisé par une 
diminution de température, donc cette réaction est exothermique dans le sens 
( 2 ) 1 ! 

Conclusion : 

la réaction est endothermique dans le sens (1) 


le coefficient de dissociation diminue. La réaction dans le sens (1) est-elle 
exothermique ou endothermique ? Justifier. 


4- La température est toujours 25 °C, donc Kp est le même et 14 % de N 2 0 4 
sont dissociés, donc a’ =0,14 et x’ = 0,8. a’ = 0,1 12 mol 

On déduit les pressions partielles dans ces nouvelles conditions : 


2x' 


0,8-x' 


P' T m 0,2456. P V et P N ^ = r— ..R'r = 0,7544. P V 


? N (h 0,8+ x'' ‘ ' 1 ” 0,8+x' 

On remplace ses pressions dans Kp et on tire P’t 


__ (0,2456 py) a 
P 0.7544 -P y 


(0.2456) 2 /y 
0.7544 


;> p’ - K P °- 7544 = 
T (0.2456) 2 


6,128 atm 


D’après le principe de Le chatelier, si la pression augmente (comme ici) alors 
l’équilibre se déplace dans le sens où il y a moins de gaz. Selon cette réaction, il 
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Résume de 2 XSX semestre présenté par Mr AMMI SAID 

•' du sens (2) ec dans ce sens la dissociation diminue et son coefficient 

" : T de a = 0.6 vers a'=ô,14) 

ce resu.iai est prévisible. 

vice 4 

t ". l t e f lperamre T = 136:K ie sulfure d'hydrogène (H 2 S) se dissocie selon 
«?Hibre suivant : 


H'S 




- H^) + Y 2 S 


2ig) 


AH = 89.7 kJ 


1 ’ 3-^Ta *'*"! è T. la pression .otaJe est de 1 

^ « la pression de H : est alors égale à 0,235atm 

vôiCiiler Kp 

b) déduire la pression initiale F° en H>S 

^Jf7 é T B ! l ,équiUbre P’^ent es. réalisé dans un volume V à 
«Zuïgf HlS - 13 " hurde ** — U 7.1 0' 2 er H 2 s7: 

a) déterminer la pression totale à l’équilibre 

b) justifier sans calcul que T’ est plus faible que T. 

c } -achant que F = 1 050K, calculer le volume total V. 


Solution de l'exercice 4 
1) 


Donnée : R = 0.0S2 Latm-K-'mar 1 


H; S, j 




+ 14 S 


%£) 


l~Ü P° ? 

P°-P, 


0 0 


po 


P, */ 2 P* 


p° + ¥t p x 


-î» a l'équilibre on a ; 
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Résumé tic 2*’"* scmrstrc présenté pur Mr AMMI SAID 

V\h 0,235 atm et l'S^ » Vi 1\ * 0, 1 1 75 atm 

PI ÏjS » P T - (PI h + PS i) * 1 - ( 0,2.15 + 0, 1175 )*- 0,6475 aim 


Ainsi K p 

PH2VTS2 n 

« _ n 0 

Plus 

,1244 




b) Pt 

* p° + Vi P K » 

1 atm 

donc P° * P r - 

'A \\ ■ 0,8825 «tm 

2) 

1 1-S U ) ” 


1 b(g> 

+ ’/j S 2(K ) 

n r 

t=0 

4 


0 

0 

4 

t(tq 

4- x 


x 

Vx x 

4 + Vx x 


4(1- a) 


4 a 

2a 

4 + 2 a 


3,9 


0,1 

0,05 

4,05 

Avec x = 

= 4a = 0,1 mol 

car 

II 2 S est dissocié 

à 2,5% donc a - 

0,025 





0,05 

4,05 


.P*I 



Kp’ =1,1 7.1 0' 2 


P H2^ 

p h 2 s 


4,0 S 


■P't, 


~3X 

4,05 


255 j» y 

4,OS ' 


.p't 


On trouve P’t “ 16,865 atm 


2,85.10 _3 ypv 


b) justifier sans calcul que T’ est plus faible que T. 

on remarque que le Kp a diminué (0, 1 1 44 ► 1 , 1 7. 1 0' 2 ) quand on est passé 

de T à T’ . 
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Résumé de 2 ,iroe semestre présenté par 


MrAMMI SAID 


■ ■ 'a loi d’action de masse, Kp diminue indique que l’équilibre est déplacé 
: Jns (2). D’après les données de l’exercice le sens (2) est un sens 
fr>' t rmique et pour le favoriser il faut refroidir. Conclusion T’< T 


: "" 1050K, P’ T - 16,865 atm et n T = 4,05 mol 
Or ’ ire V = n T RT/P’ t = 20,67 I 
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Résumé de 2^' semestre présenté par Mr AMMI SAID 

rv.rvA; la loi d’action de masse, Kp diminue indique que l’équilibre est déplacé 
.‘.u > î : ons (2). D’après les données de l’exercice le sens (2) est un sens 
cv V''. 'nnique et pour le favoriser il faut refroidir. Conclusion T’< T 


^ » i ’ - 1050K, P’ T = 16,865 atm et n T =4,05 mol 


Or 1 ire V = n T RT/P’ t = 20,67 1 
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Résumé de 2' eme semestre présenté par Mr AMMI SAID 

AppIi clltion S 

Ftercice 1 

On dissout dans un 500ml d’eau 10~ 3 mol d’ammoniac NH 3 . Quel est le pH de 
la solution ainsi que son coefficient a ? pKa (NH 4 + /NH 3 ) = 9, 2 


Solution de l’exercice 1 

C B = 1 0' 3 /0.5 = 2.1 0' 3 N et pH = '/, (9,2 +14 + log(2. 1 0' 3 )) = 1 0.25 

et a = avec Kb = — = = 10 -4,9 on trouve a ~ 0.09 

\l C B Ka nr 9 - 2 


Exercice 2 

Calculer le pH et a de 2 litre de solution contenant 2.1 0 -3 mol de nitrate 
d’ammonium NH 4 NO 3 . sachant que le sel NH 4 NO 3 se dissout totalement dans 
l’eau. 


Solution de l’exercice 2 

NH4NO3 ► NH/ + N 0 3 * 


L’ion NHt + se comporte comme acide faible. 

C A = 2. 1 0' 3 /2 = 1 0" 3 N et pH = ‘/ 2 (pKa -log( 1 0' 3 )) = 6 . 1 



7,94.1 O* 4 


Exercice 3 

Un litre d’eau contient 10 ' 3 mol d’ammoniac et 10 -3 mol de nitrates 
d’ammonium NH 4 NO 3 . Calculer le pH du mélange sachant que le sel NH4NO3 
se dissout totalement dans l’eau. 

Solution de l’exercice 3_ 

C’est un mélange d’une base faible(NH 3 ) avec un sel d’acide faible(NH/ 
conjugué de NH 3 ) donc solution tampon . 

pH = pKa + log ^ = 9,2 + log = 9,2 - pKa 
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Résume de 2*"* semestre présenté par Mr AMMI SAIO 

I Nerc ice 4 

On x eut préparer 200 ml d’une solution tampon S de pH * 8, 9 a partir de V, ml 
d’une solution d’ammoniaque de concentration C i = 0, IN et V 2 ml d une 
• *S > i de chlorure d’ammonium NH4CI de concentration C 2 0, 15N. 

pK:uNH//NH 3 ) = 9,2 
r) calculer VI et V2. 

b) Quelles sont les propriétés de la solution S ? 

• >»:, .‘an de l’exercice 4 


a, pH = pKa + log ^ - 9,2 + log 8,9 

avec Vj+V 2 =0,2 1 et Vj/V 2 = 0,2/V 2 - 1 

'■'8 êl “ 108 SI = 8.9 -9.2 = -0.3 « l0 ' <U = ^î| c. on trouve 
ïl = 0 752 = 0 2/V 2 -1 donc V 2 = 1 14 ml et V| = 200-1 14 = 86 ml 

h) La solution tampon est une solution qui maintient approximativement le 
même pH malgré l'addition de petites quantités d'un acide ou d'une base, 
ou malgré une dilution. 

E xercice 5 

Un volume V B contient x grammes d’une amine R-NI I 2 (M~ 45) la 
neutralisation complète de cette solution nécessite 20ml de HCl de pli “ 1. Le 
pH au point d’équivalence de la solution (A) obtenue est 5,9. 

I ) quelle est la masse x de RNH 2 contenue dans le volume V B . 

2) sachant que V B 31 30ml, calculez le pKa du couple RNH 3 4 /RNH 2 . Déduisez le 
coefficient de dissociation de RNH 2 . 

3) A la solution (A), on ajoute 100ml d’eau, que devient le pH ? 

4) A 50ml de la solution A, on ajoute 2.10’ I * 3 mole de RNH 2 . Quel est le pH ? que 
devient le pH si on ajoute 200ml d’eau à la solution ? 

«■•..bi tiiiif de rexercice S 

1 ) HCl est un acide fort donc son pH est : pH * -log(C A ) et C A - 1 0 pH *= 0, 1 N 
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***** ^ ^ $*nwsue présenté par Mr AMM1 SAID 
* îi 'n.n ..a 'A. complète ou point d’équivalence, on peut écrire l’équation 

t A \ v = C B Y # = c», V x , » n A * n B » n*, 
vV. choisir» l' e^aute qui nous an .mge. 

" C A N A M C a .V a * (45).(0, l X20. 1 0 3 ) =0,09 g 

^ ~ >n ' nvî 00 4 parmi les données la valeur d’un pH, on doit utiliser donc son 
équation et chercher notre inconnu !! 

A la neutralisation complète, il reste juste le sel de l’acide faible conjugué 


PW-I * ^ (pKa - logC stl ) avec C sel = 

^*•1 


( 0 . 1).(20 1 Q -») 

(20 + 30). 10 -î 


0,04 N 


pKa * 2 pH + log C* » 2(5,9) + log(0,04) «10,4 

dans le cas d'une base faible on a :cn supposant que cette base 

on peut écrire a = j— 

N c » 

avec Kfc= 10^ b * lO H,0 ' pK>) = 2,512. 10* 4 

r - c a v a _ (o.D.cso.io-») 

3 V B 30.10-» ~ 

Comme a < 0,1 cette approximation est acceptable. 


est très faible 


v® 30.10-3 - °' 066 N donca = J^~^ = 0,061 


3) Ajouter 100ml d’eau à la solution (A) revient à la diluer et diminuer ainsi sa 
concentration Csu sans changer le nombre de mole du sel. 

C„ . V - C’*, v- 

On ti re e* - SmI. = = 0 , 0 i 33 N 

” VI (100+50).10" 3 ’ ^ 

pH’sd = \ ( pKa - LogC' sel ) = £ (10,4 - LogO, 0133) = 6,138 

4) Dans ce mélange on a deux espèces : RNH 3 + Cr (sel d’acide faible) + RNH 2 
base faible. Il s’agit bien de la solution tampon dont le pH est 

pH = pKa + log^^. = 10,4 + log^ - 10,4 + log ^ 0 ™'’* = 10.4 

n acidt faibli 2.10 2.10 3 
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N’^ont» «If }*** M-nirMir puVutt* put Mt AMM! SAID 


■' ‘,t • . S l .'> 


1 Mmi«>n tmnp««u le pli t**d nutslant fl ne «l*'p«*ntl pas «lu voliitm* Donc 
*00 dYaii «mi nn^nu 1 plu» m* nnulilie pu* |i> p|| 


♦ \' \\ ;« v 0 


d«*ll\ MllthUlft AqUCUSC* '«UIVimU‘1 : 

'0 ml «If I U N 10 * M (Moltidotl A) 

* HX'ml «le M N 10 M (solution H) 

O l orivf» les »*n« ti.ms «le «ÜtMKirti.on de MON ol «le* KON dan* Peau. 

! Vtennmef le p|| Oc chacune «l«*s solutions A cl II. 

f A U Muti«m (AI, «»n «jeune IM>ml d’eau. «jucl est ni ois le pli «le In 
Million «ihtcmie 

*) On mélange U Kolutitm (A) cl la solution (II), quel est le pli «lu tm* lance 
obtenu 

On donne pkn (HON/CN ) • 9 22 


Solutl«>n «le re\eivi«e q 

O I os »xtoeti«\n* de dissociation de I ION cl «le KCN dans Peau sont : 

«0 MON f 11,0 1 1,0* + ON' 1 

h) KON ► K* + CN* 1 

on ’ + M,o 4—:. .. » mon + oi r J 

~) I e pM «les solutions A et U 
"solution À * solution d'ncidc faible 

pl l - pl U r* \ ( VKa - iogC A ) - j (9.22 - iog 0,1) - 5, Il 
Solution B * solutmn de sel de base faible 

!'H Kno-~(/’Krt+ M+ LogC„ t ) -j(9,22+14 + LogQ.Ol) - 10,61 

.1) «j«uiter 150ml d’eau à la solution (A) est une dilution et la concentration de 
l’acide va diminuer sans que le nombre de mole change 
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It^muS d^ 4 1 *”' 1, |i<»* Ml AMMI fcAlf > 


t \ > V\ - l V'^ „vmi V'a ~ Ml I |10- ?00 ml 

- , „ „ N 

' >A i * ‘Ml | »ui| i.i 4 u ' u,n rl 

1 e nouveau pl l e*i ni.im j 

I’U'a»- ](pM« ](0,^ ~ I(ijj0,02f\) « Ml 

1)1 t hi« btuge de lit fe'ilniiiiti (A) aveu lit tti-liiliiiii (h) ilmiiio une aoluUon 
tampon { 


1-ll-rKa . |„ w ;w ( „,h, . |(M ( , v„, ( 

'♦rtrW*f rt lM* I* V A Iflil lllililir') 


Exercice J 


On ptépate lOOml d'une solution aqueuse A, t'oiilpuaiii 0,224 yr* de 
Inclrtte Oc Sodium pie fotmule CM, l ï loi | ( ’t tt > Na' pI de masse moléculaire M 
- I I2grs.) 


a- quel est le pl I de fa solution (A) (pKa - t.H .la Paeide laoiuue 

niiaioiu'oou)> 

( nlculei le pl I d'une anluliou (It), obtenue par Ip mélange de SOml de la 
solution (A) et 200inl d'une solution d'adde tort it p to 5, 10 *M 
c “ Quel volume d'acide ehlmbydiique r’mol/l faut il monter à 100ml de la 
solution (A) pour neutraliser le faciale eu acide Indique ? quel eut alora le 
plt? 


Solution de l’ex crclce J 

a- I a solution (A) est colle d'un sol basique faible, donc son pl | est : 
pl l*ei<n o ~ * (Vk rt 4 J ^ 4 f'Oj/f ’# f ) Avec I a t • Jw ** 7 , 7 ^ 77 : * 0,02 N 

* W r U I «)(<>,() 


pHwidi 0 * J (3,0 4 H 4- /,o$0,0il) *■ H,0A 


b* I,a solution (II) est un mélange d‘un sel tir base faible avec son acide 
faible conjugué, il tt'ngll donc d'une solution tampon. 


ne 
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Résumé de 2 ,im * semestre présenté par Mr AMMI SAID 
i>t i pKa + log-^HîZî!ï!î. = 3,8 + |og c ”' l'« » 3,8 + log - Mî . < 5 ° f 1 !- ’L * 3,8 

"acide faible C A V A ’ 6 0.005 (200 UT*) 


c- A la neutralisation complète ou au point d’équivalence, on peut écrire : 

t î Ij-CHOH-COO*Na + + HCl ► CHj-CHOH-COOH + Na\T 

? 

C(A) V (A ) = C(HCI) V(HCI) 


w _ c (A)-V (A) 0.02.(100.10“*) 

V(HC1) = r 

c (HCt) 2 


10 ' 3 * 


\ la neutralisation il reste dans la solution l’acide 
avec du Na + Cl qui est un sel inerte chimiquement 

» a ' pH A f = ^ ( pKa — LogC A f ) avec C Ar 
PH, r = i ( 3,8 - LogO , 0198 ) = 2,752 


- C w-V) 

v r 


= 1 ml 

lactique formé (acide faible) 


E\ereice 8 


On dispose d’une solution (A) d'acide fluorhydrique (HF) de normalité 
N a et de volume V A . 

1) écrire la réaction de dissociation de HF dans l’eau, en précisant les couples 
acide/base conjuguée. 

2) On neutralise complètement la solution (A) par un volume V B 31 20ml de 
solution de KOH de pH = 12. 

a) calculer la masse m de HF dissoute dans la solution (A) 

b) Sachant qu’au point d’équivalence le pH = 7,51 et que V A * 10ml, calculer le 
pKa de l’acide HF 

c) Déduire le pH de la solution (A) 

d) On ajoute de l’eau à la solution (A), on obtient une solution (B), dans 
laquelle des solutions (A) ou (B) HF sera-t-il le plus dissocié ? Justifier. 

3) On ajoute à la solution (A) un volume de solution initiale de KOH, on obtient 
une solution (C) contenant 5,8.10' 3 g de sel. Calculer le pH de la solution (C), 
conclure. 

K: 39; F: 19; H: 1 
Solution de l’exercice 8 

1) HF + H 2 0 » R,0* + F 

Les couples acide/base conjuguée sont ; HF IF et H*0\H;0 

2 ) 
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Mr AMMI SA1D 


a ) A la neutralisation complète ou point d équiva ence^ ^ ^ ^ 

écrire l’équation magique : C A V A = Ce Vb = C se i Vsci n A n B 

KOH est une base forte de pH = 14 + log Cb 
D onc C B = C KO h = 10 (pH ‘ 14) = 0,01 N 

On choisira l’égalité : 

C B V B = n A = -P- et m = C B V b M hf = 10' 2 (20.10' 3 )(19 +1) = 4.10' 3 g = 4 mg 

MmF 


b) Au point d’équivalence le pH = 7,51 est celui d’un sel de base faible 
(K + F‘) et V A = V hf = 10ml 

pHsckb.o = \ ( pka + 14 + LogC sel ) avec C xi = = °' 0066 N 

pKa = 2pH -14 - logC^i = 2(7,51) -14 - log(0,0066) = 3,2 

c) pH( A ) = pf^A.i) = ^ (pKa — LogC (A) ) 

^ m A 4.1 0 -3 

avec C (A \ = — — = -r = 0.02 N 

W u.v. mrinin-3) ' 


M A .V A 20.(10.10 

pH( A) = 1(3,2- Lo S 0,02) =2,45 


d) La solution (B) est plus diluée que la solution (A), et d’après la loi 
d’Oswald, la dilution augmente la dissociation 


a = si C \ alors a ^ et la dissociation^ 
Ou encore d’après le principe de Le chatelier, 


HF + H 2 0^ 


± H 3 0 + + F* 


L’ajout de H 2 0 va déplacer l’équilibre de dissociation de l’acide HF 
vers le sens(l), donc la dissociation augmentera. 

Conclusion : HF sera plus dissocié en solution (B). 


3) La solution (C) contient 5,8.10°g de sel. 


m 5,8.10-3 „ , 

n “ i= « = 10 moi 


71 1 jp 

n S ei = — , on constate que l’ajout de KOH a neutralisé la moitié de l’acide. 

Donc il s’agit bien de la demi-neutralisation d’un acide faible et la solution 
obtenue est une solution tampon de pH = pKa = 3,2 

Exercice 9 


avec nnF-^= - ^° Q) 3 = 2.10 4 mol 
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Résumé de 2*™ semestre présenté par Mr AMMI SAID 


( h> C ° nsuIère unc soiuti on aqueuse (A) contenant un acide HA (pKa = 4,8), 
:, y r,in 1 une concentration 0,1M 

1) Ecrire la réaction de dissociation de cet acide dans l’eau 

~ v alculer le pH de la solution (A) 

-H un i fait agir une solution (B) de potasse KO H sur 10ml de la solution (A) ; on 
u - )tlent ' a courbe de neutralisation suivante : 


PE 



t alculer le pH de la solution B de potasse KOH 

4) calculer le pH aux points I, II et III de la courbe 

5) A partir du sel formé au point II de cette courbe, montrez qualitativement 
(sans faire de calculs), comment obtenir une solution tampon 

Solution de l’exercice 9 

1) La réaction de dissociation de cet acide dans l’eau est 
HA + H 2 0^==± A’ 1 + H 3 0 + 


2) La solution (A) est un acide faible de pH< A) = j (4,8 — Log0,î ) = 2,9 

3) A la neutralisation on a : C (A) V (A) = C (KO h) V (K0H ) 

V KuH est tiré du graphe = 1 0 ml (le point II) ; C K oh = 3) - = 0,1 

N 
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Résumé de 2*'"' semestre présenté par Mr AM Ml S AI O 


ICOH est une base forte de pH * 14 + logC» w 1 1 


4) Au point (l) V KO h * 5 * donc il s’agit bien de la demi- 

neutralisation d'acide faible et la solution obtenue est une solution tampon 
de pH = pKa - 4,8 

Au point (11) il s’agit bien de la neutralisation d’acide faible par KOI I et la 
solution obtenue est celle d'un sel de base faible dont le pli est : 

pHsd(B.o * \ C pKa + 14 + LogC sel ) avec C„ t “ - LA ^ = — * 0,05 N 
pHseHB.f) = j (4,8 + 14 + LogO.OS) = 8,75 

Au point (III) c’est claire qu’on après neutralisation et il reste dans la solution 
un sel de base faible (K + A) et un excès de la base forte KOH. Dans ce cas, on 
peut négliger la base taible devant la base forte et le pl-I est : 

P*W)= 14 + Log C' K0H avec C' K0W = ^ = « 0,02 N 

et pH^a.F) = 14 + Log 0,02 * 12,3 

5) Le sel formé au point (II) est un sel de nature base faible (K + A ) 

Une solution tampon peut être fabriquée par ajout à cette solution (II) soit 

a) Une quantité équimolaire de l’acide conjugué (nn A =nK*A ) 

b) On neutralise à moitié ce sel de base faible par un acide fort comme HCl 
avec : n H a ~—** A ? 


V 

n 

* 


y 
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Résumé de 2*“' semestre présenté par Mr AMMI SAID 

données : 

5-1 ? A 2 J. mol' 1 . K* 1 ; AH o f(C 02 ) g = -394kJ.mol‘' ; AH°f(H20(i)) = -285kJ.mol ; 

'»H 0 f(C 4 H,o) g = -107 ld.mor 1 


Solutio n de l’exercice 6 

I La réaction de combustion du butane est : 


-*■ 4 CO 2 ( g ) + 5 H20 (d 


C4Hio( g ) + 1 3/2 02( g ) 

2) l’enthalpie de combustion est calculée par la loi de Hess : 

AH° C = [4 AH°f(CO 2( g ) )+5AH o f(H2O (1) )]-[AH o f <C4H 1 0(g)) +13/^f(0 2(g) )] 

= [4(-394) + 5(-285)]-[(- 1 07)] = -2894 kJ.mor 1 


3) Comme AHc est négatif alors cette réaction est exothermique. 

4) La quantité de chaleur échangée Qv est donnée par la relation : 


Q°v =AU° C = AH° C - AnRT =(-2894) - [4-(l+13/2)](8,32.10' 3 )(298) 
= -2885.32 kJ.mol 1 


Exer cice 7 

La réaction de chloration du méthane se fait en phase gazeuse à 298K selon la 
réaction : 


CH4 (g) + 4Cl 2(g) * CCl 4( g) + 4HCl (g) (1) 

1 - calculer l’enthalpie de formation de la liaison C-Cl dans CCl 4 (g) à partir du 
cycle de formation 

2- déduire la variation d’enthalpie de la réaction (1). La réaction est-elle 
e xothermique ou exothermique ? 

3- calculer la variation de l’énergie interne de la réaction (1) 

4- Hn déduire AG° de cette réaction et dire si la réaction est possible dans ces 
conditions. 

5- A partir de quelle température cette réaction devient impossible ? on suppose 
que AH°r et AS°r sont constants . 

Données : 

AK'\ ;1 -c, = -242 kJ/mol ; AH° sub (C) = 714 kJ/mol ; AH° C -h = -410 kJ/mol ; AH° f 

(j C j 4(1) ) = -135 kJ/mol AH° (H -ci) = -430 U/mol ; AH° vap (CC1 4 ) = 32.6 kJ/mol ; 
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Ex ercice 4 

veut préparer 200 ml d’une solution tampon S de pH = 8 , 9 à partir de V| ml 
d une solution d’ammoniaque de concentration C| = 0, IN et V 2 ml d une 
•■‘i 1 de chlorure d’ammonium NII4CI de concentration C 2 = 0, 15N. 

P'--' iNH 4 7NH 3 ) = 9, 2 
:■) calculer VI et V2. 

hj Quelles sont les propriétés de la solution S ? 

•..! -lii 1 2 ..'un de l’exercice 4 


a, pH = pKa + log — £ = 9,2 + log = 8,9 
avec V,+V 2 = 0,2 1 et V,/V 2 = 0,2/V 2 - 1 


log 


CyVi = 
C 2 .V 2 


= 8 , 9 -9,2 = -0,3 et 10-° >3 =-^- 


0.15.V 2 


0.15 V 2 


et on trouve 


~ =0,752 = 0,2/V 2 -1 donc V 2 =114mlet V, = 200-1 14 = 86 ml 


Vn 


b) La solution tampon est une solution qui maintient approximativement le 
même pH malgré l’addition de petites quantités d’un acide ou d’une base, 
ou malgré une dilution. 


Exercice 5 


Un volume V B contient x grammes d’une amine R-NH 2 (M= 45 ) la 
neutralisation complète de cette solution nécessite 20ml de HCl de pH = 1 . Le 
pH au point d’équivalence de la solution (A) obtenue est 5,9. 

1 ) quelle est la masse x de RNH 2 contenue dans le volume V B . 

2) sachant que V B = 30ml, calculez le pKa du couple RNH 37 RNH 2 . Déduisez le 
coefficient de dissociation de RNH 2 . 

3) A la solution (A), on ajoute 100ml d’eau, que devient le pH ? 

4) A 50ml de la solution A, on ajoute 2.10' 3 4 mole de RNH 2 . Quel est le pH ? que 
devient le pH si on ajoute 200ml d’eau à la solution ? 

ffoîution de l’exercice 5 


1) HCl est un acide fort donc son pH est : pH = -log(C A ) et C A =10' pH = 0,1 N 
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Résumé de 2 i * mM 


semestre présent par Mr AMMI SA II ) 

A lii neutralisation rfttvtniAtp» rt . # 

magique * 1 P <)lnt ^'équivalence, on peut écrire l'équation 


C * V ** c bV|,"C„,V 


«I v K) • n A » ni, * n M | 


On choisira l’égalité qui nous 


arrange. 


m 


n» 3 t: * C A V 


m Va 0,1 l,rc x * m » M C A . V A * (45).(0,l)(20.l(r 1 ) *0,09 g 

2) Comme on a parmi les données la valeur d’un pli, on doit utiliser donc son 
équation et chercher notre inconnu ! ! 

A la neutralisation complète, il reste juste le sel de l’acide faible conjugué 


pH»ci ~ “ (pKa - LogC sel ) avec C scl = “ = 38 °' 04 N 

pKa = 2 pH + log C*, “ 2(5,9) + Iog(0,04) - 1 0,4 

dans le cas d’une base faible on a :en supposant que cette base est très faible 

on peut écrire a 33 l~ 
y y]c B 

avec K b - 1 0 pKb = 1 0 (,0pK#) =* 2,5 1 2. 1 0' 4 

à- Co.D (2o L i p a N donca » [ÏE 

B V B 30 . 10 -3 \ 0 , 


2.10-4 


0,061 


Comme a < 0,1 cette approximation est acceptable. 


3) Ajouter 100ml d’eau à la solution (A) revient à la diluer et diminuer ainsi sa 
concentration C K | sans changer le nombre de mole du sel. 

C«, . V - C’h, V’ 

On tire C'„, -SaLi _ , 0 ,O133 N 

“ Vi (100+50).10“ 3 

pH’jei = - (pKa - LogC' sel ) - | (10,4 - Log0,0\33 ) * 6,138 

4) Dans ce mélange on a deux espèces : RNH 3 + CT (sel d’acide faible) + RNJ I 2 
base faible. Il s’agit bien de la solution tampon dont le pi I est 

pH = pKa + log^^îü = 10,4 + logf^ - 1 0,4 + |„ g ™îÆJrll - , 0,4 

n acidt faible 2.10 3 2.10 3 
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Résumé de 2*"* semestre présenté par Mr AMMI SAID 

| , i ans li solution tampon le pH est constant et ne dépend pas du volume. Donc 
“.'’Mt de 200 d’eau ou même plus ne modifie pas le pH. 


•oient deux solutions aqueuses suivantes : 

' 50 ml de HCN lO 'M (solution A) 

; 100ml de KCN 10‘ 2 M (solution B) 

D Ecrivez les réactions de dissociation de HCN et de KCN dans l’eau. 

~ ^terminez le pH de chacune des solutions A et B. 

-) A la solution (A), on ajoute 150ml d’eau, quel est alors le pH de la 
solution obtenue. 

*) On mélange la solution (A) et la solution (B), quel est le pH du mélange 
obtenu. 6 

On donne : pKa (HCN/CN') = 9.22 


Mill ion de l’exercice 6 

O Les réactions de dissociation de HCN et de KCN dans l’eau sont : 
a ) + H 2 O H 3 0 + + CN* 1 


b ) KCN 

CN’ 1 + H 2 0 
~) b e PH des solutions A et B 


-► K + + CN' 1 


- HCN + OH' 


J 


Solution A = solution d’acide faible 

I» I - PH„ = \(pKa- Loge,) = 1 (9.22 - LogO.l) = 5> 
Solution B “ solution de sel de base faible 


11 




(pKa + 14 + LogC sel ) = - (9 22 + 1 d r 

sel) + 14+ £o£0,01)= 10,61 

3) ajouter 150ml d’eau à la solution ( 

,,#cide va <liminuer ^n s que le nombre de motechange 11 ** 13 concentra,ion de 
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C A . V A - C’ A 
On lire C’ A « ^ oujso iq-») 

V, A (ISO *50). 10' * 

Le nouveau pH est alors : 


V\ avec V’ A 
- 0,025 N 


= 50+ 150 = 200 ml 


P H ’m* ^(pKa - LogC* A ) * ^(9,22 - Lo$0, 025) = 5,41 

4) Le mélange de la solution (A) avec la solution (B) donne une solution 
tampon : 


pl 1 " >' Ka + lo >w^: ’ ,0 ' 4 + lo «^f • 9 -- 2 + ,o " 9,92 


Exercice 7 

On prépare 100ml d’une solution aqueuse A, contenant 0.224grs de 
lactate de sodium (de formule CHj-CHOH-GOCNa* et de masse moléculaire . 
- 1 I2grs.) 

a- quel est le pH de la solution (A) (pKa * 3,8 de l’acide lactique 

CHjCHOHCOOH). 

b- Calculer le pl 1 d'une solution (B), obtenue par le mélange de 50m. a 
solution (A) et 200ml d’une solution d’acide lactique 5.10 M 
c- Quel volume d’acide chlorhydrique ZraolL faut-il ajouter à 100ml e a 
solution (A) pour neutraliser le lactate en acide lactique ? quel est aiocs 
pli? 


Solution de l’exercice 7 

a- La solution (A) est celle d'un sel basique faib.e, donc soc pH est - 
pl 1,1(0 0 ” \ (pK« + I 4 + Lo 9 c t.f) lvtc Cb.!= = auX4i - = 00 - - v 


pl Un o - 1 (.3.8 + 14 + LogO.OZ) - S.Ü5 


b- La solution (13) est un mélange d'un sel de ba^e taïbve is'ec scc sziàt 
faible conjugué, il s'agit donc d'une solution, igrp or^ 
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pKa + fo g — » a wa«Mg 


r ,v . . 0,02 .(50 10“ 3 ) _ 0 

= 3,8 + log-f^f = 3.8 + log ~ 3 ' 8 


n 3cidr fa 

c " A ia neutralisation complète ou au point d’équivalence, on peut écrire : 

’ ' frCHOH-COCTNa* + HCI ► CHj-CHOH-COOH + Na*CI' 

O 

Qa> V (A) = C(HCI) V { HCI) 

VfHco = ^SL = ^/ I00I0 ~ 3 ) = 10^= 1 ml 

• 1,- . C (HCl) 2 

^ ^utraüsation il reste dans la solution l’acide lactique formé (acide faible) 
c u Na CI qui est un sel inerte chimiquement 

1 ■ — pH A .r = ^ (pKa - LogC A ,) avec C Ar = -- (A)V(A) = — 2 (10010 ~ - 3 - ) - = 0,0198 N 
j ’’ 1 v T îoi.icr 1 

nH ' r* ~ (3,8 - Log0,0l9Q) = 2,752 


Exercice 8 

On dispose d’une solution (A) d’acide fluorhydrique (HF) de normalité 
Na et de volume V A . 

I; S^^^ iSS0Ciati0n de w dans |,eau > “ P-—"- 1- couples 

2> °I~K0hT' S ° 1Uti0n ^ ^ “ n V °' Ume VB = 2 ° ml dC 

un la masse m de HF dissoute dans la solution (A) 

' pKa deracidë ÎT d ’ équiva ' enCe le P H = 7 ’ 5 1 " V A = , O.nl, calculer le 

c) £>éduire le pH de la solution (A) 

d) On ajoute de Peau à la solution (A), on obtient une solution (B), dans 
laquelle des solutions (A) ou (B) HF sera-t-il le plus dissocié ?Justifier. 

3) On ajoute à la solution (A) un volume de solution initiale de KOH, on obtient 

une solution (C) contenant 5,8.10' 3 g de sel. Calculer le pH de la solution (C) 
conclure. v 

K: 39; F: 19; H: 1 
Sol ution de l’exercice 8 

*) HF + H 2 Q t H 3 Q* + F* 

I^es couples acide/base conjuguée sont : HF /F* et H 3 0 + /H O 
2) 
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Résumé de 2 l * me semestre présenté par Mr AMMI SA1D 

fl) A la neutralisation complète ou point d’équivalence, on P eut 
écrire l’équation magique : C A V A = C B V B = C*, V*, = n A = n B = n se i 
KOI 1 est une buse forte de pH = 14 + log C B 
Donc C B = C'koh = 10 (pH ,4) = 0,01 N 

On choisira l’égalité : 

C'ii V„ * n A - et m - C B V B M HF = 10' 2 (20.10' 3 )(19 +1) = 4.10 3 g = 4 mg 

b) Au point d’équivalence le pH = 7,51 est celui d un sel de base f 
(K’F) et V A = V„ F = 10ml 

1 ? _ c B v B _ o.oi-»o- l0 ~ 3 I s 0,0066 N 

pl bciin.o * - ( pKa + 14 + LogC sel ) avec C x \ - “ 30. 10- 3 

pKa « 2pH -14 - logCje, = 2(7,5 1 ) -14 - log(0,0066) = 3,2 

c) pl 1(A) œ P H(a.o = \ (P Ka ~ l °9 c (a)) 

1-3 


avec C/ A > = - rn ~- = — — T: = 0/02 N 
<A) m a .v a 20.(10 . io -3 ^ 

pII (A) -;(3,2- LogO, 02) =2,45 


d) La solution (B) est plus diluée que la solution (A), et d apres la lot 
d’Oswald, la dilution augmente la dissociation 

a „ JÇ S ic\ alors a ^ et la dissociation^ 

Ou encore d’après le principe de Le chatelier, 


HF + H 2 Q.£ 


=► h 3 o + + F 


L’ajout de H 2 0 va déplacer l’équilibre de dissociation de l’acide Hi- 
vers le sens(l), donc la dissociation augmentera. 

Conclusion : HF sera plus dissocié en solution (B). 


3) La solution (C) contient 5,8. 10* 3 g de sel. 


n*i-~ 


m 5,810-3 


a= 10~ 4 mol avec n H F = — = 


m 4 10-3 


= 2.10 ~ 4 mol 


M (39+19) ~~ ’ "'" r M (20) 

nj<| „ ü"£ t on constate que l’ajout de KOH a neutralisé la moitié de l’acide. 

Donc il s’agit bien de la demi-neutralisation d’un acide faible et la solution 
obtenue est une solution tampon de pH = pKa = 3,2 


Exercice.? 
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